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(54) Vferfahren zur HersteOung thermostabOer, fattmeutraler, anfimonfreler Polyester und die 
danacfi hersteflbaren Produkten 



(57) Besdirieben wird ein Vertahren zur Hersteilung 
thermostdbiler, farbneutmier, an fc non f reief Polyester 
durch Veresterung aromafischer Dicarbons&uren Oder 
Umesterung niederer alphatischer Ester aromatischer 
Dicarbonsfluren rrat aEphatischen Diolen und anschfie- 
Bende Porytondensation, bei welchem eine eventueOe 
Umesterung in Gegenwart von 20 bis 120 ppm, bezogen 
auf das Kaflalysatormetal ernes Umesterungstatalysa- 
tors ausgetohrt wird. nach AbschluB der Veresterung 
Oder Umesterung dem Veresterungs- oder Ume- 
sterungsansatz 100 % der zu dem eingesetzten Ume- 
stsrungskaiarysator flquvalenten Menge und bis zu 99 
% der zu dem einzusetzenden Kobatt fiquivalenten 



Menge von Phosphorsfture, phosphoriger Save 
und/bder Phosphons&uren oder einem Derivat dersel- 
ben ate Kbmpleoderu^srrnttel zugefQgt wind, dann dem 
Ansatz bis zu 80 ppm Kobaft in Form einer Kbbaltver- 
bindung zugeftgt werden, und (fie Potykondensation 
ohne Antimonzusatz in Gegenwart von 1 bis 10 ppm 
Titan, das in Form einer Titanverbindung zugesetzt wW, 
und ggf.in Gegenwart von bis zu 1000 ppm vernetzende 
Baugruppen liefemden organischen verbcndungen 
(PentaerythriQ und ggf . bis zu 50 ppm eines cpfechen 
AufheUers ausgefQhrt wird. 

Beschrieben wird femer der nach diesem Vertahren 
erh&ftBche Polyester. 
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Die vorf egende Eifindung betriffi ein Verfahren zur Hersteflung tharmoetaWar, tarbneutraler, anfimonfraer Polyester 
unterVerweno^einesTllan**^^ 
densaBonsoesdwiindi^ auch W 
bei demsx* eine erheblidTeNfermir^^ 

Polyesters ergibt sowie die danach herstetoaren Produkte, *e sicti durch hervorragende Klarheit und Fartxieutrafitat 

ouszeschnGn. 

Polyester hatoen eine auf sehr vielen Anwendungsoebietan sine sehr groBe Bedeutung ge^nerUnsbesondere 
werden gesatBgte Polyester fQf die HereteBung won Fasennatefialen aber aucti von andersartigen FonrWrpem, wie 
zum Betspiel von QefranKeflasdhen in groBem Umfang efcigesetzL FQr eine einwandfrete Verarbeftbartatfdfeser Poly- 
ester durch Extrusioraweffahren ur^ 

kandustrie werden sehr hohe Arrtorderungen an die QuaBSl der Polyester gestettt. hsbesondere wW getordert, daB 

devwarbefamgrtecrrischenu ^ 
edertypen bmiertiat) setw enger Qrenien 

Schmelzspinnen ist es von ausscMaggebender Bedeutung, daB sie ein stets aJefchmaBges Molekutargewfcht und eine 
stetereproduzierbareMole^ 
gtamaoderzuth«nrfseheni Abbau 
KaMysatomietaBeausdemfcse^ 

FaiDereKdwiasserennBmturf . ■ 

Auch bei der Entsorgung Oder Wedervemertung (Recycfisierung} der gebrauchten Polyestererzeugrtsse somen sich 

keine Schwierigketen durch storende Bestandtele ergeben. - - - 

Die Hersteflung von r>c^emerfolgtab^^ 
sterung niederer aliphalischer Ester arornalischer Dicartonsauren mil aJphatischen Diolen und anscWieBende Pdy- 
» hprider^OTbfedasfQrclengeplajTten Bnsatz arfordenTche htoetaiarp^wrichterreichttet 

Bne eventuefle Umesterung wirtJ in Qegenwart von Umestorurigskatalysatoren ausgefuhft die nach AbscHuB der 
Urrwsterung durch Zusalz von 

phorBaurB. prtosphorige Saure und/oder Phosphonsauren Oder Derivate dersefcen eingesetzt. 

Nach der Veresterung Oder der Umesterung erfokjt die PotyfcmiUtfifealion zu dem gewunschten IvWetailarg^HCht da 

so erMmlateinGegermartekiesgeeig^enKatalysam 

in der GroBtechrtik Anfimonvertsndungen, meist Antmontriaxid durchge6etzt _ i _ M . 

hfierbei temn es\iorkornrnen, daB ein Teflon Arfinranverbindung durch reduzierende Agenzien zu Antimonmetall redu- 
ziert wW. was zu einer vergrauung des Polyesters fuhrt Daraus ergibt sich eine mangelriafte Klarheit und ein ntent 
neutraler Farbton. . 

as oaiObertinaus wild der reWiv hohe Qer^ 

er die Herstellung verteuert. Zusatzlich bestaht die MflgflGhkett, daB AjiUi iMwerblndungen bei WerterveranaeHungsver- 
fahran, z-B. beim Farben frekjesetzt werden. Der relativ hohe Qe^an Antirnoriverbindungen fuhrt, neben der BBdung 

von AtilHiwn abla gerungen, zu einer Beeirfhssung des SpirmverhaJtens. . , 

Es sind daher schen VbrscHage gemacht worden, die Naehteile des bescrtrtebenen Hersteflurigsvenahreos zu 

40 bopot B o on . 
So ist es bric^ den Feiblon der r^lyester durdh den 

rteBernzuve*es6em.feist1enu»bek^ 

"^^^S^nxi^^, beispieteweise der US-A-3,962,189, der JP-PS-28006 (1979). der JP-PS- 
46 123311 (1976). der JP-PS43564 (1979). der JP-PS-1 11985 (1980) oder der JP-PS-280048 (1989) 1st ein Verfahren 
zurHersteBuigvonFUyestembelBrt 
zugesetzt wird, die - wieder umesterunastaWysator-^ 

bei dem d» PdyKu Sensation in Ctagenwart einer Trtartverbindung durchgeftthrt wird. . . 

DieMertge des zur Kornpleserung des Kbbattzusatzes eingesetzten Kompiexbiidners soli nach diesen Druckschrirten 
so im Bereicri von 0.5 bis 7.5 Mel pro r^battverbiridung liegen. 
SowWinderJP-PS^BOOeeinPA^VerraitnisvOT 

von 0.5 bis 7.5 [mcVmot] ang ewe nd ot .. , 

Dieses bekarmte Verfahren. hat den erhebDchen VorteB. daB ale mit der verwendung von Artimonvwbindungen ver- 
bundenen Nachteae entfaSen und daB es dajrit tatsachlich gelingen kann farbneutrale und Ware Polyester zu erzeugen, 
ss die sich fur anspruchsvolle Verarbeiturigsverfahren und Anwendungen eignen. _ . 

Bn Nactihfl oleses oehanrto Vterlarw 
lafit 

So werden getegerdltcri nicht di g^worachen fVodukte eitiaHen. 

ttonsreakbon. die erferderlichen MotetajJargai^e werden nicht erreicht und bei einer tflr erfarderlich gehaltenen Ver- 
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langerung der Myhondensationsdtajer tomnt es zu Vergto^ d86 Polyester zur BSdunfl vcn Qe|^«^* 
untorrtrolliert vemeta^undzuthenrtsct»EnrpfinJic»i^ 
trAchUgen. 

Darntsndd Vbrteile. die das Vertahren an sch bietet rticrrt immer reaisierbar ^ 

Es wurde nun gefunden. daB es Oberraschentterweise gelinat thermostabie, farbneutrale. artfcnonfrele Polyester 
in stetB reproduziertjarer Weise herzusteOen. durch verestarung aramafischar Ocajtonsauren oderUmesterung nie- 
derer alphalischer Ester aromatischer Dicarbonsauren mit aiphatischen DioJen und anschieBende PWytondensaton, 
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eine wertuefle Umestenmg m Qegere^ 
tfawgstatalysatore, vorzugsweise von Mangan in Form einer Manganirerbindung. ausgefflhrtwird, 
nach AbscMuB der Veresterung oder Umesterung dam VBrestenjngs- cjder UmestBrungBansatz 
100 % der zu dem engesetzten urnestewiflBloJarysator equivalent 
zusetzenden Kabalt aquhialenten Menge von Phoaphoraaure. pliu su horl oe r Sfiure und/bder Phoaphonsauren oder 
efremDerivatcterselbenateKwM^ 

Kobattverbindung zugerOgt werden, _ , 

und die Polytondensation ohne Arrtimonzusatz in Gegenwart von 1 bis 10 ppm Titan, das kn Form elner TWan- 

verbindung zugesetzt wird. und ggfin Gegenwart 
vonbjszuloroppmveroettende B augnB^ 

urdogf.biszuSOppmeawopBeo^AulrMllere , 
Geekjnete Umestenjr^skatelysafiTan sindausdar Utaraturbekanrtt Beispielsweise eJgnen si* to das ^^96- 
oernaBeVerfahren Verbindungen von MetaPen derQruppen la (z.a U.Na. K). lla (z.a Mg. Ca) und Vila (z.B. Mn) des 
Periodensystems. insbesondere sofche. die sine gewtase UteflcnkBa h dem Urrcssterungsansatz haben. wl ez.B .S eize 
organischer Sauren. Bevorzugl sind Salze der Gruppe Vila, irtsbesondare dee Mangans. mft nisderen aJiphatschen 

Karbonsauren. insbesondere der Essigsaure. 

s Bne bevorzugte AusJQhruigstorm des erfindungsgemaBen Vertahrens besteht darter darln daB eine eventueile 
Umesterung in Gegenwart von 20 bis 120 ppm Mangan (gerechnet ate MefalQ. in Form einer Manganverbindung. ins- - 

besondere von Manganazetat ausgefGhrt wird. , . 

Die zurverbessenjng des Farotore des Polyesters zugeset^ 

em Sab des rvabafeii* einer organised 
o Die Mindestmenge der Kdbaltverbindung richtet sfch nach dem AusmaB der Farbve^ebung, die im BnzeKafl ertar- 
derfichistumeinenneixtralenFarttonzuerrei^ 
so term naturgem&B die Menge der Kobaitvemindung reAmert 
Kctoaltzusatzes,v*iec4)enangegeben,beimaxirrriM 

PblvBStors. 

e Verzugsweise werden dem Ansatz 20 bis 40 ppm Kobalt in Form einer Kobattverbindung zugefflgt, dJt es wird eine 
sok*e Menge cterKcfcallvwbindun^ . . 

WebeiherhoiTiTi^enVerfarro 
PorykonderisationdurchZiJsatzeinesKorr^ 

d rt die ertarderlichen hohen Molekuiargewfchte der Polyester nicht errefcht werden kflnnen und darOberWnaus der 
*o erhartene Polyester eine erhohte Empfindlichkeit gegen trwrrrische Befastung hat Verereett and ^J*™*" 
FtJlytoriderisatiMi zugesetzten Kob^ 

Polyester zu verbessem. . ■ 1 , 1 u mn ,H, 

Fur das erf irtdungsgemaBe Verbhren ist es nun weserrtich. das aul teinen Fal die gesamte ^ e8< ^ J* 8 ^** 
Kobattverbindung inaktMert werden dart, sondern daB 1 bte 10 % der zugesetzten tobam^erbindung unkomplexiert 

Die Menge des KomptatfldneiBwWdalw^ 
plexiemrwde8aktMertwlrd,aberr^ JJ ..„ 1J .„«^ 

Sofern das KoiTplexierunc^ermOgen eines Kompladjidners genau bekannt ist kam man einfach90bB99% der 
zu der Kobaltmenge aquivalemen Menge des rvDrnplexbiJdnere einsetzen. m der RegeJ ist 
so ertorderfiche Menge des tor^exbldners durch Uorversuche zu errnttteln. Hlerzu ££T 
aiiaalzedesrWoridensalionsansa^ 

mit von etwa 80% bis 120% der theorems* Kbrrptabildnere versetzt und darm urtter oen 

pteicrien Bedlnoungen pdykondenslert 

^AljscWuBderPolvkondensat^ 

be kutargewicht) errrittert ., n , ni , „„„„„ 

Die Eraebnisse einer sctehenVtorversucrsreih 

das Verhaltnis von Kbmplaxbadner zu KobalK«bindung {z.a das P/Co-Verhflltnis) in einem Koordinatensystem aufge- 
Mmratennt daB bei einem zu hohen PA^Verhaitnis nurgeringe Viskositaten, d.h. niedrige Motekulara^wichtB eneicht 
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weKk*k8mertUritert^ei^ 
Der Kreuwpurttwte^ 

^ES^ _ ,. 

reneinemDerivBtdareeljenabKbnptex^ ^ uLuwBiBniu 

DieMaOnaJune.iieajgeMWenlto^^ 
einerdmsfcchenVerbesswderR^ 
onsgesdiaind^auchbeisehrg 

daBtone VergibuiQ und Kane Getskfcng eiotritl. Be der =**^^^J^^! 
auchri*gerir^en9chowigBa^^ 

entaorechen hochsten Quaiftateafitarderungen bezQgfidi Warnert und FarbneutraBat 

IrJSSurnesterX*^^ 

20 urcJDenvate cWben. Soezielle Beispiele for Phoepho^feTOrtrater^ die -rWEeter\das ^^^^^ 
£n cSSS!^^ der Formel I Oder Phosphonsaureester der Forme) II. 

^ 0=P(OR»)s. W 

a iwrinde Haste r^eic^ 

""^e^s 8 ^^ e* die Po.yfcondensaflon ohne Arrfr^nzusa* * Gage™** «n 1 «. 1° P^™an * 

und anschlleSend bis zu der gewOnschten Endvistosttflt in der Feetptese . von 0 7 bis 

Die ErtoVisteeitm der erfindungsgemftBen Polyester eoB fan Berewh von 0.7 1» 2.0^ J ww^vonO^ 

bei einer Tenperatur von 260 bis 350 'C voraugeweise ^ e ^ , ^ ert ^^ b ^f^^^^ 

EnsteHung bestfrnmter Poiyestereigenschaften, wie z.a der SchmetaMoaHtt. Kann es erwCnscht sain, einen 
46 defirtfertert Grad von Vemetzung herb«2ut0hren. n~~~~ori 
zJd^2^»iirdd»R>lyta^^ 

sen. Zur EsterbadungbeWiigtol^^ 

sondere Wedwalteycarborryt cfie Cabomaureanhyo^uppe, und von deeen abgeJertete 'eal*v*(**pea 
^SwS M Pentaerythrit. Trirr^ihyMpropaa TrimeJithsaure, Trimesir.aure. Pyrc^Bhsaure 

"^ZurwiterenVerbess^ 
zv«tariaflig erwiesea dte FW«nden88A» 

5bis25ppmeines opfedien AuftiellersauszufQhren. _ ua^wb-amw 

SelbSUl^ttistd^ 

tung. Zur Hersteflmg von Poiyestern, die for cfie oben genannten Bmatrzwed* geagnet and werden unter den for 
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das eifindungsgemaBe Vertahren oben genannten Bednguigen 
80 bis 100 Md.-% aromafcche Dicaibonsfluren der Fbrmei III 

HOOC-X-COOH ("0 

Oder deren niedere dphatisdie Eto 

HOOC-COOH <M 

Oder daen niedere aliphafeche Ester mit DtolenderFiormel V 

HO-Y-OH 00 
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verestertoderungeestertwbei . „ „ ^ t _ 

X bezogen auf cfie Qesantmenge der Di- und HydroDtycarbonsaurea zu mehr ate 80 aromafische Reste 

mitstfcie.vorziigs^ 
vorzugsweise 6 bis 8 Kdrtenstoffatomea 
Xi den p-Phenyfenrest, 

Y , bezogen auf cf e Gesarrtmenge der um- odar veresterten Dlote, zu rnMestens 80 MoL-% Alkylen- Oder Po)y- 
melhylengnjppennft2biB4IW^ 

Atomen und , „ ,_, _ _ 

zumaximaJ20Mol.-%geradkBttigeso^ C-Atomen 
Oder Rede der Formal -(C^-OJn-C^-. worin n eirte ganze ZaN von 1 bis 40 bedeutet wobai n ~ 1 oder 2 fur Antede 
bis zu 20 Mol.-% bewomigt sind und Gruppen rrtt n . 10 bis 40vo«ugsw8^nurinAr^envonunter5Mol.^vor- 
25 handen sind. 

Besonders bevorzugt ist es, <Se Auswahl der Ausgangsmaterialien so zu treffen. daB 
X bezogen auf die Qesamtmenge der Di- und Hydrtoycarbonsauren, zu 90 bis 100 Md% p^Phenylenreste, zu 
0 bis 7 Mol% m-Phenyienreste und zu 0 bis 5 Mol% aifjnatjsche Reste mit 4 bis 1 0 KoNenbluflalun len. vorzugsweise 
6 bis 8 KbWenstoHatomen 
30 X 1 , den p-Phenylenrest, 

Y bezogen auf die Qesamtmenge der um- Oder veresterten Dide, zu rrindestens 90 Moi.-% Alkylen- oder Poly- 

methylengruppen rnit 2 bis 4 Ko«er«lof«o^ 

Atomen und _ 
zu marina! 10 Mol.-% Qeradtettjges oder veizweigh* Altarfyi m»4bis 16. 

as Oder Reste der Formei -{C^U-Oh-C^U: worin n fur die Zahlen 1 oder 2 steht bedeutet 

Besonders bevorzugt 1st es, bei dem erf indungsgenaBen Vertahren leine Hyifcmycaibonsaure der Forme* IV ejn- 
zuseteen und die DkabufcauiBtonpo n entB der Formal III so zu wanton, daB X . bezogen auf die Qesajntoiengeder 
Di- und HyAoxycarbonsauren, zu 93 bis 99 MoT*, vorzugsweise 95 bis 98 MoK> p^henytenreste. zu 1 bis 7 Mol%. 
vorzugsweise 2 bis 5 Mot%, m-Phenytenreste bedeutet 

Diearornafechen Reste, fur die X und Xi stehen, konnen unsubstituiert sein oder, sofem bestimmte Eg-oJmton des 

Pcfyesters modifiziertwerden solten, einen oder zwei Subsfifciententraoen. 

Vorzugsweise sind die Reste Oberwiegend unsubsfltuiert. d.h. rticrit mehr ate 10 MoK, der aromatischen Reste tragen 
Substituenten. Der genaue Anteil substituierter Reste wird feetgetagt enteprechend dem zu erzielenden EflekL 
Ate Substituerrten tamien vorzugswei^ Mirage. 
Neben den oben genannten Aitsgar.gOTeria^ 
cotondensierbarer Vemindungen in den Poryester eiiikonderisiert werden, wenn 
qewrtmscrttwerden.BeispieJsweiseW^ 

gestellt warden, wenn man in den Polyester, bezogen auf de Gess/ntoeh o* eW«nd^ 
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tondensiert die Fdyes te rbaipnypOT der Forme! VI 
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O-P-R-C- (vi) 



R1 



liefem, worin 



bis e^Atamen. CvdoaltarKfiyl mtt 6 C-Aiomen. Methyienphenyl oder E ^S^1 
Ri ein AJkyfrest mit bis zu 6 C-Atomen oder an Aryl- oder Aralkytrest, «rajgs*eise Alkyi mrt 1 bfe 6 C-Atomen, 

Den Veresterungs, Umesterungs Oder P**""*^^ ^ jS'S^^S^S 
zusatzen, FMmrttem, Pigmenten. Farbstoffea AntaydanSen. Hydrclys^ ^J^^^^ 0 " 1 " 

k*i Besonderevortalhaft ais Stabffisatoran sW sotehe verbiridungen, die mtt endBttndtgen Cartaxy^pen des 
MyeS^^T^Bruppen reagieren kflmen. wie beispieteweise Glycttylettier. K^n** Az^e,bo- 
^^^^^^S^^ »<« CarbodBmide und Pdyt^bodiinMe. hsbesonde™ wem sie .n 

Kombirwttion miteinander eirtgesetzt werden. , wnHnh,^ henrteitoaren 

EinOegenstarddervcriiagerri^ 

tierten Zustand ihre FartBanHflomponenten 

a*im Bereich von -3 bis +3, vorzugsweise von -2 bis +2. 
b' im Bereich von -6 bis +6, voraigswase van -8,5 bis 435 

und 

L*imBerek^von55bi8 75.vot2UBS»*ei6evon60bis70leoea 
Wertemin rst der emndungsgemaBe Polyester dadurch getemzachnet. daB er 

freiistvon Antimon, 

Dhosohoriger Sfture undtoder Phosphonsfturen oder einem Derivat dersetoen, 

Phosphorsaure, phosphoriger Saire und/oder Phosphonsfturen oder einem Dertval derselben vorfiegt, 

irtg^.btszuSOpprneiriesoptischen Aufhellers enthatt. 

Vbrzugswetse 1st der erfindungseemftBe Polyester frei von Anfcnon, und entnait 

pnoJ^^SSSnosp^^ 
^e^istesbevorzugt^^ 

saure. prwsphoriger Saure und/oder Phosphonsaiwnoda-einamD^ 

ZS^^^ des Un^ren^Kataiysators. vorz*sweise ***Zr^£Z 
S^eSr^ Bedaub for de Qesarr** 
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kBtta Reki quaJrtativ ist zu sagen, dafl sie aus den in betemnten faserbfldenden Poryestern QbOdien Baugruppen auf- 
s\ gebautist 

Ctoerwiegend, dh. zu mindestens 80 Mot-%, bestehen sie aus Baustemea diesichvon aiumalfedw Dicaibon- 
sduen und von afchafischen Diden abierten. G&ngige aromateche Dtearbons&wbaustBine smd die zweiwertigen 
5 Reste vpn BenzoWcartxre&iren. inflbesondereder Tterephthatefture und der tscphthateflure; gangige Diole haben 2- 
4(>AtometwobeidasEthylen^^ 

80 Mol% Bhylenterephmalal-Einheiten. Pieresffi<»en20Mol%bauensrt 

cdeMeften auf. dteatesogenannte ModTtzterungsiTtfttei wtrten undcfie esdem Fachmam gedatten. dephysikBDscten 
ind chemischen Eigenschaften der aus den Poryestern hergestellten Erzeugntsse, vria z.B. FUamente und VbrpacKungs- 

10 matehafien (z.B. GteMntaflaschen), geziett zu beeinflussen. Betspiete fQr seiche Dicartoonsaureeinheiten sM Reste 
der tsaphthalsduren oder von afiphatischen Dicarbonsdure vile Z.B. GJutareaure, Adplnsflure, Sebaztefliffe; Bdspiele 
fOr mocffizierend wirtande Dkxreste smd eolch© von fingertetbgen Dkrten. z-B. von Propancfol Oder ButancSol, von Di- 
oder Triethyten^yoil Oder, so^ In gertnger ^ 

Im einzetnen and erfrnduigsgemaBe Polyester bevorzugt deren Rotymertetten ats 

is 80 bis 100 Mol.-% Baugappen der Fbrmei VI 



20 



0 0 

II II 

-C-X-C-O-Y-04— 



(VI) 



und 20 bis 0 Md.-% Bauflruppen der Fbrmel VII 



30 



0 

II A 

-c-x n -o- 



(VII) 



ss airfgebaut sind, wonn 

X zu rnehr als 80 Moi.-% aromatischo Reste rt^ 
% aiphatische Reste mit 4 bis 10 KbhJenstotetomen, 
vorzugsweise 6 bis 8 KbhleiKtoHatornen, 
Xi den p-Phenylenrest 

40 Yzu mindestens 80 Mol.-% Alkyien-oder Wymeth*^^ oder Cydoaikan- 

oder DirriethyterM^ctoaikaiigruppen mit 6 bis 10 C-Atomen und 

zu maximal 20 Md. -% geradtettlges oder verzweigtes Alkancflyl mit 4 bis 16. vorzugsweise 4 bis 8. C-Atomen 
oder Reste der Fbrmel -(C^-Op-C^V. worm n eine ganze ZahJ von 1 bis 40 bedeutet wobei n = 1 oder 2 fQr Anteiie 
bis zu 20 Mol.-% bevorzugt sind und Gnjpen rrtt n o 10 bis 40 vorzugsweise nur in AntaUen von unter 5 MoMb vor- 
46 handensind. , _ _ 

Besondersbevorzugtsiriderfir^ 
X zu 90 bis 100 Mol% p-Phenytenresten. zu 0 bis 7 Mof% rrvPhgtylenreste und zu 0 bis 5 MoT* aflphatbche 
Reste mit 4 bis 10 Kohlenstoffatornen, vorzugsweise 6 bis 8 KohlenUuflaiDmen 

Y zu mindestens 90 Mol.-% Alkyten- oder RorytTiethytergnjppen nit 2 bis 4 KoNenstcftaftornen oder Cyctoaran- 
so oder Dimethy1en<ycloaIkarigruppen mit 6 bis 10 C-Atomen und 

zurraxknai 10Mol.-% geradtettiges oder verzweigtes Afoancfiyl mft 4 bis 16. vorzugsweise 4 bis 8. C-Atomen 
oder Reste der Formal -(C^U-0) n -C2H4-. worin n for die Zahlenl oder 2 deht, bedeutet 
tnsbescnderesindsolcheerfindur*^^ 



ss Xzu93bis99lw3l%p4>henyte^ 

H&jflgteteszweckrnaBig,einCT In dlesen FftBen tet es 

bevorzugt da8 der Pdyester bis zu 1000 ppm der obenangegeberw 

Zwecton&Bigerweise haben (fie eifindungsgemaBen durch Schnietze-Porytar^ensation hergestellten Polyester 
eine intrinstsche Vistostfat (IV) von 0,600 bis 0.900 gemessen in Dichtoressigsaure bei 2S°C. 



7 



EP 0699 700 A2 



Vomjgonise enlhalton Polyester, die Baugruppen der Format VII autefcen. 70 bis 100 Mol.-% .irTsbescxxjereSS 

bis1obSK!jta^^ 

VII 

Dm aromafechen Reste, tur cfe X steht Mnnen m Rahrnen der gegebenen Debitor, alle gleich sein, oder ae 
esteri^kteaeiizelnodergen^ 
durchanoere Baugruppen imrWi^ 

tiertBn Baugruppen gegeben warden ist ^ 

So tomen die mindestens 80 Oew,% aromafischen Reste beBp«ls^^1.44^«»BSte semod<*s* 
kttnen sfch beispieleweise im Mor-erhatnis von 955 Us 99:1 aus 1 .4- und ]^^^^^^^ 
von 4* bis 6:4 aus 2,6-Naph*ylerire6ten und B*henyM.4'-dyWte6ten TXKarmenef^B^onaK^P^^ 

sok^ in denenXausschlie^ for aromBjsdw Reste stent ^^ww^on 
Ax* die Reste, fur die Y steht KOrmen im Rahmen der gegebenen Defnton aBe glewh san. oo^aeWruien 
verac^seTh^besonderek^ 

IJ^^F^erkette Widen, e^naSergerr^^cJer Polyene vo^^. Bt ^^^T^^ 
destens80Mot-%derft>lyeste^ 

gruppenimRarmtenderDefiri^ 

oeo^nwordenist So kflrro* dfe iniiidesler* 80 Gew.^ 

ritxZ wjmen ateh beispietswase im IvtoNerhattnis von 10:1 bb 1:10 aus Ethylen und 1.4-Dirr^ShylenKvdoriexan- 

Be^derebevorzu^Ki Polyester, in denen Y rrdndestere 95 Mot-% Bhylen-Reste sind. 
^Sazu^fflcfl^VR^e. for die X steht sind 1.4- und 1.8-Phenylen. GeeJgnste Reste sind aberauch 1,4-. 
1 .5-. 1 .8-. 2.6- und 2.7-Naphtnylen, M'-Bfchenyten. Furyten und Reste der Formel VI 




(VI) 



worin 2 Porymethyien oder Alkylen mit 1 bis 4 Kbrieretoftatonw -^r. -CO£. ^^^^T^ ]ndiaSBm 
Die aiomatischen Reste. ttr die X steht Mmen iirerseits men «nen oder zw« Subrttuerte^ea Indwsem 
l^teesie^bevorzugtdtf^ 
^le^S^Vor^^ 
ten. Besorriers o^eignete Subafiftierto 

8U "%ste^ie 8 ich von aBptrtschen Dicanxnsturen abletten. urri ajcn^ Res^ga^^ 
beisDtolsweiselsoittheJs^^ 

modBtzierend wirkenden Komponenten errthalten. «^«- to i ta ™tonftaiiatein«i 

ZurErzieliraspezieSerGebraiic^^ 

fcaSuBWsopMtal^ 

von Baugruppen der obenangegeoenenFom^ 



Bn UmesterungsreaMor wird rril9.75 kg DirnethytterepWhaJat 0.25 Kg Dirrethyisophtr^at 6 Kg EW*£ycol und 

urL Stickstaff ate Schutzgas auf 140°C erwarmt Die Reakfioretonperatur wud on Vertaul von 4 SUn. au» 230°C 
gestagen und das abgespaltene Metharwl urid der Emyleivj^^ 
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AnscrtfeBendwttdasgescrvrtd^ «*i PorytondensafiorogettS C^^^^® 

^T^^^^ (127 ppm) Kbbatecetat (entspr. 30 ppm Co) ^^^^^ 

Stk*stoff bei 240°C geruhrt, wobei urtter leichtem Vakjum Bhylengtycoi T -™i..r h- Srhmri™ 

Dann wM der kmendru* m Verlaul von einer Stande auf 1 . 1 3 r*ar 9«««unddabe.dieTenv^toSd^ 
vo^^l^Cerr^lmVerlatf^ 

von 1 g der Sehmelze in 100 irt KcrtoressiBBaure W25^von0^aufij«tt ^^^^^^^ 

ArtemLiindtxiquerr^ 

wenn in Vbrvenai^ dte Schm^^ 

Die Schmdze wbd *oeWM und In ObBcto 
Der so erhattene Polyester hat tolgende KermzsHen: 



15 


GehartanCartxayigriJipe^ 


12 




Gehalt an Dlethyiengtycd [%]: 


0,5 




FartaaHen: L* - 63,44; a* * -0,62; 


b**3.09 



30 



20 

Der so heroesteflte Polyester term dutch Festslofitondansalion noch waiter tandensiert warden. 

Oder untef Stickstoff 17 Stunden aut 220 "C erhitzt Man erhfttt so einen Polyester mrt aner, ww oben o/jmessenen. 
25 spezrfisehen Vtskuatat von 1 .01 4. 

R«fenid»1bbis1l 

Das <*igeBeistfelwurde manikin der in W 
10 Oder ana^TtortUiuierlehem BeW^ 

Mwd Merge des Kon^Uners. sowie Art und Menge des Ttt^Catalysators abgeandert wurd . undin aragen 
mS* S£e«er opfccher Aufheler (« HOSTALUX K8 der Hoect^^n Ver^ (P«> 
taerythrit) zugesetzt wurde. Bei der Polytartdensation in der Schmetze wurde urrter verachlederten D ™*f"^"**"^ 
variiertan ReaWonszeHen oearbeHet und bei der FeststoffKondertsafion wurden Kondensationsdauer und -Temperatur 

^S. Zusairmensetzung der AnsBtze und die Reakfionsbedhoungen. s owett sie v ariiert wurdea^ft^er, 
sowie die eaekrte spezifiache Viskos^ 
den Mgenden TabeUen 1 und 2 angegeben worden. 
DieindenTabeaenbertitztenAbkttzungw 

KTi - Katium-Trtanytoxalat; Tip - teopropylBanat Co(AcO)2-4 HjO - KobaftacetaMetrahydrat 
P03 e» phospnorige Saure; P04 o Phosphorsaure; 
PPA a Polyphosphorsaure; PHM ■ PHM-Ester 
HLX = ® HOSTALUX KS; Perrla ■= Pentaerytnrit 

SVaspezifisehevlstasitat; >._, 

ieooni CartxKvl-&«kBW)eri-Konzer«rafion; DEO ■ Kbnzerttrattcn von Diethyl engrycoi 

S^neS^erbindung 1st (z.B. Katarvsator). bedeutet die Nenrtungdes V^rKfcjncskurzels, daB die ppnvAnfjabe 
^^6^S^L^^L MetattsyrrM angegeben 1st bedeutet die ppnvAngabe die Mange 
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deendem Zusatz enthaftenen Metafte. 
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DasWg^AusMrwi^^ Harrtallung eines Polyesters durch g""^?^^,. 

En ^S^Sr^dml^29 Kg TereprtfiateAure, 0,124 kg Isophthalsa^ und 4.0 ?J^^^ 

i^So^SKSs Kb*****-, und 1.47 B (135 ppm) MMMH**** (ertepr. 32 ppm 
^IM«^4W<g(«l«ff4 Kaumtitenytealat (artspr. ^ 

bei 240°C gjerflhrt, wobai untsr leicMBm vyaium Hhytanolyeol abdestflOsrtiiwd. (Vv Sdmwtza 

SllVcertrtM. Im Vferfauf einer wefteren hafcen ^J^^^^^^^SS 
dabeisolanBe wetefBerOhit «B«ne Probe to 

vbnladsrSehmeteeinlOOmlDieNoreBBQsa^ «,u*.o.— — 

Ss^e^ abBekOWt wd h Obllcher Weto zu PB^ 
Der so erhaitene Polyester hat Wgende Kennzahlert: 



20 


Gehart an CartMxytgmppen [mmoUkQ]: 


13 






Gehatt an Dielhylengtyoo) [%]: 


1.19 






Rutaahlen: L* = 63,6; a* - 1 ,90; 







Der so hergesteMe Polyester kann durch Feststoffkonctensation nodi wetter kpndeig ytww ^i 

30 1,087. 
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InanalogerWe^rnftden^ WMmen wertere Polyester herge- 

stetowerdeaDieProdukteha^ 
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1. Verfahren zurHersts^lr^^ 
DicarboreaurenoaerUrnes^ 
E^^r^eBendeW^ 

von20txs i20ppm.be*ogenaufa*Katalys^^ 
nach A»»hluB der Vto68teruio Oder Umesterung <km 

100% der zu dem eingesetten Urruetemr^ysetor ^^^^^^2^^^ 
setoenden Kobalt aquivaJerrten Mange von Prosprws&ure, phosphonger ^Jf^ "^^^^ 
eimmDen>«tderselbenateKbn^ 

eineKobaltarbino^zup^ _ - ^ ^inRvmatoflr-raanwBr- 

urKl<SePolytona««ikxiorra 

bindung zugesetzt wird, und gglin Gegenwart 

von bfczu 1000 ppm vijrneteendel^^ 

und ggf. bis zu 50 ppm eines oposchan AumeiefsauspjiWwird. 

2. Verfahren g^BAiispnxii^ 

setzenden Kobalt ft^^ Menoe von Phosphorsfture. phosphoriger Sfture und/oder l>r«phon8&uren oder 
einem Dem«toterselben ate Kon^ 

3. VtaUiwg«*BiiMM^ 

ohne Antimonzusatz in Gegenmrt von 

1 JS^f!SlLmm « DichloressiBBaure bei 25°C von 0.4 bteO.ScVg und btezu ^^2SS!IZ 

zertraltonvwilObisSOmr^ 

Feslphase ausgefuhrt wM. 

4. Veffahren gemaB rrtndesters einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekenrizeichnet, daB 
dem Aneatz 20 bis 40 ppm Kobalt in Form einer KobaltverWndung zuo^ weid 

5. Verfahren gemaB rrindestens einem da AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekainzeichnet. daB 
ppm vernetzende Baugruppen liefernden organischen vwtindungen ausgeWhrt wird. 

6. Verfahren gemaB mindestens einem der AnsprOche 1 bis 5. dadurch flekermeichnet, daB die Pdytondensation in 
Sbfe500 > Sm vernetzende Baugruppen Befernden organischen VerbWungen ausgeWhrt wtrd. 

7. Verfahren gemaB mindestens einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekenrgachnet daB 
die PolytorUrisaJion ohne Ami 



Verfahren gemaB mindestens anem der AnsprOche 1 bis 7, durch Veresterung aron f E ^j caAx ^^°^ 
S^tx^auren Oder Umesterung niederer aiphatischer Esta 

^Sen^^hafechen Dioten und anscWieBende PdytaXTdensation dadurch gekermzachnet. daB 
80 bis 100 Mol.-% aromatische Dicarbonsaurai der Formel III 

HOOC-X-COOH W> 

oderderen niedere anphatische Ester und 

0 bis 20 MoL-% aromatBChe Hydraxycarbonsaurai da Formel IV 

HO-Xi-COOH W 

Oder daren niedere aiiphatische Ester nil Diden der Formel (V) 

HO-VOH M 
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verestert Oder uma6tert . _ LUlllcjiin Pocto 

X bezogenaufcteGesanTO 
^?KvtL^ 

atomen, vorzugsweise 6 bt6 8 KoMerwtoflatomen, 
m^ytaWen ntt 2 bis 4 KbWenstofttoriwodw 

z^SmaS Md.-% geradtefliflBe oder verzweigtes AlKandlyl mit 4 Us 16. vorzug6weJse4bls€ ^-/tomenocte 
Reste der Forme) K<*VO)rf<*U-. *orin n eine ganze ZaW von 1 b*40becteutBt «oM n - 1oder2 Artoje 
bis zu 20 MoL-% bevorzugt sind ml Gruppen mil n ■» 10 bis 40 vorzugswetee nur In AntsOen van inter 5 Mot-% 
vorhanden sM. 

9. Vterfahren oemaB nirxtestens einem der Anspruche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet daB 

X bezooenauf die Qesamtmenge der Di- und Hydruxyiaiboi»auren, zu 90 bis 100 Mol% p-Pttenyterireste zu 0 

bteTMoKmJ^^ 
6 bis 8 Kohlenstofiatomen 

Y 'b^o^s^T^amtmenge der urn- Oder ver est erten Dioie. zu mWestens 90 MoL-% Alkylen- oder Poly- 
reftyteng^^ 

m^a^W MoL-% geradtettiges oder verzweigtes Altandiyt mit 4 bis 16, vorzugsweise4bis8, C- Atomen oder 
Reste der Formet -{C^-0) n -OJr\-, worin n fflr die Zahlen 1 oder 2 stent bedeutet 

1tt ThermostebBer. terbneutraler. antimonfreier Polyester auf Bads arorratischer Dkart»r^en irt aliprHtfertia 
D^r^barnachdemVerlar^ 

seine Faitaahtanrponenten 
a* im Bereich wn -3 bis +3, 
b* im Bereich von -6 bis 46 und 
L'im Bereich von 55 bis 75 Uegen. 

11. Thermostabiler, farbneutraler, antimonfreier Polyester auf Basis aiomatischer Dicafbonsauren und aliphafecher 
Dide gemftB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB er frei ist von Anftnon, 

Jo^te 1 S^S^nes Umesterungskatalysa^ in Form katalyfech un*ir*samer Kbmplexe mil Phosphor- 

sflure. DhosDhorioer Saure und/oder Phosphonsauren oder elnem Derivat derselben. 

und 0 das tetlvreise in Form katalyfech unwirteamer Komplexs mil Phosphorsaura. phospbonger 

Saure und/bder Phosphonsauren oder einem Derivat derseben voriegt 

und ggf. bis zu 50 ppm ehies cpfechen Aufhelers enthdit 

12. Thermostabiler, farbneutraler. antimonfreier Polyester gemaB mindestens einem der Ansprttf* 1 0 und 1 1 . dadurch 
gekennzeichnet daB er 

frei ist von Antimon, 

Dhorioer Saure und/oder Phosphonsauren oder einem Derivat dersetoen, 

un^bis 40 ppm KbbaJt das tei^ 

riger Saure und/oder Phosphonsauren oder einem Derivat dersefcen vortiegt und 
ggf . bis zu 25 ppm eines cpfcchen AufheOers. erthatt 

13. Thermostabiler, ferbneutreter. antimonfreier Potyester gemaB mir^estens einem der Are bis 12, dadurch 
gekennzeichnet daB im unmatfierten Zustand seine FaibzaNtomponenten 

a* hn Bereich von -2 bis +2, 

b* in Bereich von -3.5 bis +3.5 und 

L* im Bereich von 60 bis 70 tiegen. 

14. Tl-m«*^ 

gekennzdchnet, daB 90 bis 99 % dee Kobafts in Form katalyfech unwirksamer Komptexe mrt Phosphorsaura, pnos- 
phorlger Saure und/bder Phosphonsauren oder einem Derivat dersefcen vorteg- 
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15. T^ermostabiier. farbneutraler. artirrKxifreier Polyester gemaB rrindestens einem der AnsprOche 10 bis 14, dadurch 
ptemuechnet. daB er 5 bis 25 ppm ones opfcchen Auftelers errthalt 

16. Themostebier.farDr^ 
gekeirizechnet daB seine PolymerkettBn aus 
80 bis 100 Mol.-% Bau g niTpn n der Formal VI 



0 0 

-C-X-C-O-Y-04— 



(VI) 



und 20 bis 0 Md -% Baugruppen der Forme! VII 



0 

-4-C-X 1 -0- 



(VII) 



^^^arc^iscbe Rests m 5«s 16, -^^b^c^nd maxima. 20 **, 
%aipr>alische Reste mit4bis 10 KohtohKjftalarten, vorzugawelseSbisS KbhkamK>ffalDmen, 

Y^ieSSoL^ Alkyten- oder Pclymethyier^nwen rr« 2 bis 4 KoHerstrffatx^ oder CydoaJkan- 
vorhanden sind. 

17 Tnermostabaer, farbneutraler, artfnonfreier Polyester gemflB mindestens einem der Anspruche 10 bis 16, dadurch 

Reste der Fdrmel HCjHi-Ok-CjHr. worin n fOrdie Zahten 1 oder 2 stent bedeutet 

18, ThernKx^.larbne^ 

gekermzeichnet, daB er aus Baugruppen der Fbrmel IV b«teht wonn .... 

Xzu93bis99Mor%r>*'nenyiew^ 

19. Tnermostabaer. farbneutraler, anbrnonfreier Poiyester gemaB rrirdestens einem der 
Be^e^*6(liefcalBJyti8* 

phoriger Saure oder eines Esters dersefoen sind. 

20 Therrrostabfler. farbneutraler, artfrnonfreter Polyester gemaB mindestenseinem der Anspruche 10 bis 19. dadurch 
gekemzechnet daB er ggf. bis zu 1000 ppm vemetzende Baupuppen entfiatt. 
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